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論文内容の要旨
メヂル、エチル、およびイソプロピル基を側鎖にもつ、 3 種のβ- アルキルーβ- プロビオラクトン
を合成し、種々の触媒による立体特異性重合を検討した結果、 3 種のβ- アルキルーβ- プロピオラク
トンの延伸により鮮鋭な X線繊維図形をあたえるに十分な高分子量結晶性ポリマーを合成することに
はじめて成功した。本研究により得られた知見を要約すると次のようになる。
1 )再沈澱法によって、 3 種のそれぞれのポリマーについて tactic および、 atactic ポリマーの分別が可
能であり、この分別法は重合の立体特異性の一つの判定方法となる。
2 )結晶性ポリ (βMePL) は X線解析の結果、天然に存在する光学活性ポリ βーヒドロオキシプチレー
トとまったく同じ構造を有するイソタクトポリマーであり、 D およびL ポリマーが独立に微結晶を形
成していることが判明した。結晶性ポリ (βEtPL) およびポリ (βiPrPL) の X線結晶解析は現在進
行中であるが、重合反応がβMePL の場合と同じ傾向を示すところからイソタクトポリマーと推定し
ている。この 3 種の結晶|生ポリマーのX線解析の結果から、 3 種のポリマーの物性の相違、特に、融
点の相違についての理論的知見が得られることが期待される。
3 )β- アルキルーβ- プロピオラクトンの重合は電子供与性試薬ではなく親電子試薬により進行し、
親電子試薬に対する 3 種のモノマーの相対的な反応性比はモノマーの nmr スペクトルから得た環エー
テル酸素の電気陰性度に比例し、fß，1j鎖がβMe>βEt>βiPr の順に低下する。
4) 3 種のモノマーすべてに立体規則性ポリマーを与えた触媒は非常にかぎられており、 AIEt 3由 H 20
およびAIEt 3 -H 20-ECH 触媒であった。
5 ) AIEt 3 -H2 0 系触媒による重合挙動を種々検討した結果、立体特異性重合活性種は (EtAIO)n(n
ミ 2 )と考えられ、添加物ECH はAIEt3 -H2 0 触媒中にある連鎖移動剤と反応し、連鎖移動反応をあ
る程度おさえポリマーの分子量を増大させる効果があり、以前から研究されているテトラヒドロフラ
一23ー
ンの重合の際の“Promotor" としての効果はみられなかった。
論文の審査結果の要旨
アルキル置換ラクトン類から高分子量の立体規則性ポリエステルへの開環重合反応は一般に困難で、
従来報告されていなかった。寺西君は重合触媒を種々探索した結果、有機アルミニウム系触媒を使用
して、 3 種類のdl-βーアルキルーβープロビオラクトン(アルキル:メチル、エチル、イソプロピル)か
らの合成に成功した。
これら 3 種の dl-βープロピオラクトン誘導体はきわめて限られた重合触媒と反応条件の下でのみ立体
特異性重合反応を行って、結晶l生ポリマーを与える。例えばトリエチルアルミニウムー水系触媒(モル
比、約0.6-1.0) に第 3 物質(例えばエピクロルヒドリン)を添加することにより、延伸可能な高分
子量の立体規則性ポリマーがえられる。この重合反応は配位カチオン型式で進行するものと考えられ
る。
これら 3 種の結晶性ポリマーはポリエステル構造を持ち、それらの延伸試料は鮮鋭なる赤外二色性
およびX線繊維写真を与えることから高立体規則性ポリマーであることが明らかである。メチル化合
物の光学活性立体規則性ポリマーは微生物中にかなり広く見出されているが、これは合成による dト
ポリマーと同一のX線繊維写真を与えた。したがって、合成ポリマーはイソタクト構造を持ち、 dーポ
リマーとトポリマーが別々にクリスタリットをつくっていると結論した。エチルおよびイソプロピル
化合物は対応する光学活性体は未知であるが、メチル化合物と同一の重合反応条件でえられたことか
ら、これらもまたイソタクト構造を持っと結論した。
以上寺西君の研究はアルキル置換環状化合物の立体特異性重合の分野に新しい重要な知見を寄与した
ものであり、同君が理学博士の学位を受けるに十分の価値ある論文と認める。
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